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@ Emulsion eau-dans-huile sans tensioactif 

@ L'invention se rapporte k une 6mulsion d'une phase aqueuse dans une phase huileuse exempte de 
tensioactif contenant des particules sph6riques solides finement divis6es de polyallcylsilsesquioxane 
qui assurent la dispersion de la phase aqueuse dans la phase huileuse. 
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La pr6sente invention se rapporte S une nouvelle 6mulsion eau-dans-huile (E/H) ne comportant pas de 
tensioactif. Cette Emulsion se pr^sente sous forme d'une cr^me blanche ou color^e, destin^e notamment au 
traitement cosnn6tique de la peau (corps, visage). Cette crfeme peut, en outre, servir au traitement dermato- 
logique de la peau. 

5 Dans le domaine cosm6tique. il est courant d'utiliser des cr^nnes constitutes d'une Emulsion eau-dans- 

huile, car elles permettent de former d la surface de la peau un film qui prtvient la perte d'eau transtpidermique 
et protege la peau des agressions exttrieures. Ces Emulsions comportent une phase aqueuse disperste dans 
une phase huileuse et un tensioactif qui stabilise la dispersion obtenue. Elles prtsentent I'lnconv^nient de 
contenir des tensioactifs ; or, on sait que les tensioactifs peuvent se montrer irritants vis ^ vis de certains types 

10 de peau. 

De plus, de fagon classique, ces 6mulsions contiennent de 25 % k 30 % en poids d'huile, par rapport au 
poids total de I'tmuision, et ce pourcentage se rtv^le souvent insuffisant quand on souhaite incorporer une 
grande quantity d'actifs lipophiles. En outre, quand I'tmulsion contient une proportion assez importante d'hui- 
le, elle paralt trts grasse k I'utilisateur, d'autant que la phase externe de rtmulsion est la phase grasse. 

15 II subsiste done le besoin d'une Emulsion eau-dans-huile ne prtsentant pas les inconvtnients rencontres 
avec celles connues jusqu'd present, notamment ne contenant pas de tensioactif et comportant une quantity 
importante d'huile sans avoir la sensation de gras k {'application. 

L'6mulsion selon ('invention permetjustement de rem6dieraux inconv§nients d§crits ci-dessous. En effet, 
ia demanderesse a trouv6 de manitre inattendue qu'il ttait possible d'obtenir une Emulsion eau-dans-huile 

20 sans tensioactif en utilisant des particules sphtriques silicontes qui stabiiisent I'tmulsion. Celle-ci a une tex- 
ture agrtable, un toucher poudr6 et trts doux, et un effet frais malgrt une quantity importante d'huile. 

La prtsente invention a done pour objet une Emulsion d'une phase aqueuse dans une phase huileuse, 
contenant des particules sphtriques solides f inement divistes de polyalkylsilsesquioxane, caract^riste en ce 
qu'elle est exempte de tensioactif, les particules assurant la dispersion de la phase aqueuse dans la phase 

25 huileuse, et en ce qu'elle pr6sente des globules ayant un diamfetre de 100 nm 20 ^m. Elle contient, en outre, 
avantageusement un milieu cosmttiquement et/ou pharmaceutiquement acceptable. 

L'invention a aussi pour objet une utilisation de I'tmulsion dtfinie ci-dessus pour le traitement cosmttique 
de la peau (nutrition, hydratation, protection) ainsi que pour la preparation d'une cr6me destin6e au traitement 
des maladies de la peau (peau sdche). 

30 L'invention a encore pour objet un proc6d6 de traitement cosm6tique de la peau consistant k appliquer 

remuision d§f inie ci-dessus sur ta peau. 

Certes, il est connu par I'article de C. Levine (Colloids and surfaces, 1989, volume 38, pages 325 S 343, 
"Stabilization of emulsions by fine particles. I. Partitioning of particles between continuous phase and oil / wa- 
ter interface") d'utiliser des particules fines de silice, rendues hydrophobes par traitement de surface, pour 

35 stabiliser des dispersions ne contenant pas de tensioactif, mais ce document ne permet pas de conduire I'honv 
me du metier du domaine cosm6tique k l'invention, d'une part parce qu'il concerne un domaine technique tout 
k fait different, celui des huiles lourdes et des bitumes, et, d'autre part, parce que I'enseignement qui y est 
donne conduit k un systeme liquide k trois phases et non k un systeme homogene. De plus, les dispersions 
obtenues sont des dispersions grossi^res dont les gouttelettes sont visibles k I'oeil nu. Or, par definition, une 

40 emulsion cosmetique est une dispersion fine et homogene de deux phases Tune dans I'autre, dont, en pratique 
les globules ont un diametre de 100 nm d 20 ^m. 

II n'y avait done pas de raison pour Thomme du metier d'utiliser de telles particules pour stabiliser une emul- 
sion cosmetique, d'autant qu'il est bien connu qu'une emulsion casse tres facilement des qu'on en modif ie 
les constituants et/ou les proportions. 

45 I! est par ailleurs connu selon le document FR-A-2208642 une composition cosmetique liquide k deux pha- 

ses distinctes, I'une etant constituee d'eau et de solvant organique (ethanol ou propanol) et I'autre etant cons- 
tituee d'huile, des particules f inement divisees etant situees k Tinterface des deux phases. Les particules sont 
constituees de substances minerales ou de substances organiques synthetiques telles que le chlorure de po- 
lyvinyle. Ces particules sont destinees k faciliter la formation des billes d'huile dans le milieu hydroalcoolique. 

50 Du fait du type de produit obtenu, d savoirune composition k deux phases, et du fait de la presence d'alcool, 
ce document ne pouvait pas conduire I'homme du metier k utiliser des particules siliconees pour stabiliser une 
emulsion eau-dans-huile ne comportant pas d'alcool. Dans la presente invention, on cherche k obtenir une 
emulsion homogene, la moins irritante possible, done sans aleool, et non une composition biphasique conte- 
nant de I'alcool ou des tensioactifs qui peuvent se reveler imtants. 

55 En outre, les particules d6erltes dans le document FR-A-2208642 sont, de par leur nature et de par leur 
taille, differentes de celles qui permettent d'emulsionner I'eau dans Thuile selon Tinvention. 

Aussi, l'invention a encore pour objet Tutilisation de particules de polyalkylsilsesquioxane pour disperser 
une phase aqueuse dans une phase huileuse et stabiliser I'emulsion obtenue exempte de tensioactif, la dite 
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Emulsion pr§sentant des globules dont le diam^tre va de 100 nm ^ 20 fim. 

Les particules selon I'lnvention sont obtenues notamment soit par traltement de surface de silices pyro- 
g^n^es, soit par polymerisation d'un alcoxyalkytsilane. Ces proc6d6s conduisent ^ des particules r^pondant 
k la formule A donn6e ult6rieurement. 
5 Le traitement de surface des siiices pyrog^n^es peut etre r^alis^ ^ I'alde d'un alkylsilane. ^ventuelleo^ent 

halog^n^, dont le radical alkyle comprend de 1 d 4 atomes de carbone. Le radical alkyle est de preference un 
groupe methyle. Le traitennent de surface est, par exemple, realise avec un methylsilane ou un methyisilane 
halogene, et en particulier MeaSiCI ou ME2SiCl2 ou encore MeSiCls. Comme particules de ce type utilisables 
dans I'invention, on peut citer celles vendues sous les denominations d'Aerosll R805, Aerosil R812 et Aerosil 
10 R974 par la societe Degussa. 

La polymerisation d'alcoxyalkylsilane peut etre realisee d partird'un alcoxyalkylsilane dont le groupe al- 
coxy comprend de 1 e 5 atomes de carbone et dont le groupe alkyle comprend de 1 ^ 4 atomes de carbone. 
II s'agit de preference d'un trialcoxymethylsilane. et mieux encore du trimethoxymethylsitane. Un tel procede 
de polymerisation est decrit dans le document EP-A-2937g5. Comme particules de ce type utilisables dans 
15 I'lnvention, on peut citer celles vendues sous les denominations de Tospearl 103, Tospearl 105 et Tospearl 
1 08 par la societe Tosh iba. 

Ces particules sont connues pour conferer aux compositions qui les contiennent de bonnes proprietes 
d'etalement et antiseptiques. On peut se r6ferer S ce sujet au document JP-A-05148120. Cependant, rutilisa- 
tion de tensioactifs reste dans ce document indispensable. En outre, toutes les particules de polyalkylsilses- 
20 quioxane citees dans ce document ne conviennent pas pour stabiliser une emulsion, comme le montrent les 
exemples comparatifs donnes ci-dessous. 

Pour pouvoir stabiliser une emulsion, les particules de polyalkylsilsesquioxane utilisables dans la presente 
invention doivent avoir un diametre allant de 7 ^ 800 nm, et notamment un diametre inferieur ^ 14 nm, et par 
exemple de 7 S 12 nm lorsqu'elles sont obtenues par traitement de surface de silice pyrogenee, et un diametre 
25 de 100 ^ 800 nm lorsqu'elles sont obtenues par polymerisation d'un alcoxyalkylsilane. 

Uemulsion conforme ^ invention comporte par exemple de 1 % k 20 % en poids de particules spheriques 
par rapport au poids total de I'emulsion, et de preference de 1 % d 10 % en poids, et mieux de 2 % S 5 % en 
poids. 

La quantite d'huile que Ton peut introduire dans I'emulsion peut representor de 40 % d 80 % en poids par 
30 rapport au poids total de I'emulsion. Elle depend en pratique de Torigine des particules spheriques. 

Quand celtes-ci sont obtenues par traitement de surface de silice pyrogenee, la phase huileuse peut aller 
de 50 % ^ 80 % en poids par rapport au poids total de I'emulsion. et mieux de 60 % d 75 % en poids. 

Quand les particules sont obtenues par polymerisation d'alcoxyalkylsilane, la phase huileuse peut aller 
de 40 % d 60 % en poids par rapport au poids total de I'emulsion, et mieux de 45 % k 55 % en poids. 
35 De maniere generale, si Ton veut incorporerdavantage d'huile, on peut ajouter un geiif iant huileux qui per- 

met d'augmenter la quantite d'huile tout en conservant une bonne stabilite de I'emulsion et tout en evitant I'as- 
pect gras lors de I'application de cette emulsion sur la peau. On peut citer comme geiifiant huileux les argiles 
modif iees comme les bentones, les sels metalliques d'acide gras comme le stearate d'aluminium, la silice hy- 
drophobe, et les esters de glycol stearate tels que Tester acetyie de glycol stearate vendu sous la denomination 
40 d'Unitwix par la societe Guardian. 

Comme huiies utilisables dans Tinvention. on peut citer les huiles vegetales (huile d'abricot), les huiles 
d'origine animale, les huiles minerales (huile de vaseline), les huiles de synthese (myristate d'isopropyle, pal- 
mitate d'octyle), les huiles siliconees et/ou fluorees. On utilise de preference des huiles non polaires et/ou de 
faible poids moiecutaire, et notamment les huiles legeres telles que I'isohexadecane et les silicones volatiles, 
45 par exemple les cyclomethicones. Les huiles legeres sont celles presentant une viscosite inferieure ou egale 
d 0,015 Pa.s. Les huiles non polaires et/ou presentant une viscosite inferieure ou egale d 0,015 Pa.s repre- 
sentent de preference au moins 50 % en poids de la phase huileuse. 

La phase huileuse de I'emulsion peut, en outre, pour ameiiorer la consistance de I'emulsion, contenir d'au- 
tres corps gras tels que les acides gras, les alcools gras et les cires. 
50 Les emulsions objet de I'lnvention trouvent leur application dans un grand nombre de traitements cosme- 
tiques et/ou dermatologiques de la peau, y compris le cuir chevelu, notamment pour le soin et le maquillage 
de fa peau. 

De fagon connue, les emulsions de I'lnvention peuvent contenir des adjuvants habituels dans le domaine 
cosmetique, tels que des actifs hydrophiles ou lipophiles, des conservateurs, des antioxydants, des parf ums, 
55 des charges, des f litres, des matieres colorantes et encore des vesicules lipidiques. Ces adjuvants, selon leur 
nature, sont utilises dans les proportions habituelles des emulsions, et par exemple de 0,01 % ^ 10 % en poids 
par rapport au poids total de I'emulsion, et lis sont, selon leur nature, introduits dans la phase aqueuse ou 
dans la phase huileuse de I'emulsion. 
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Du fait de la presence possible d'une quantity importante d'huile dans l'6mulsion, il est plus facile d'y in- 
corporer des actife lipophiles. On peut notamment clter comma actifs lipophiles utillsables dans rinventlon les 
vitamines liposolubles telles que le tocopherol (vitamine E) et ses esters, le r^tinol (vitamlne A) et ses esters, 
et la vitamine F. 

Les exemples ci-apr6s de compositions selon I'invention sont donn6s d titre d'illustration et sans caract§re 
limttatif. Les quantit^s y sont donn^es en % en poids. 



Exemple 1 : Crdme 



Phase huileuse : 


Cyclom6thicone 


38,4 % 


Huile d'abricot 


5,0 % 


Particules de polym6thylsilsesquioxane (Tospearl 103 vendues par la soci6t6 Toshiba - diam6- 
tre : 300 nm) 


5,0 % 


Propylparab6ne (conservateur) 


0,1 % 



Phase aqueuse : 


Glycerine 


3.0 % 


M6thylparab6ne (conservateur) 


0,2 % 


Eau 


qsp 100,0 % 



Le mode op6ratoire consiste d dlsperser. sous agitation magn6tique, les particules de polym6thylsllses- 
quioxane dans la phase huileuse & la temp6rature de 25°C, puis d introduire la phase aqueuse dans la phase 
huileuse ainsi obtenue, sous agitation au Moritz d grande vitesse (3000 tours/minute). 

On obtient une 6mulsion f iuide fine, dont les globules d'eau ont un diam^tre d'environ 1 nm, utilisable no- 
tamment comme cr^me de jour. 



Exemple comparatif 1 : 



Phase huileuse : 


Cyclom6thicone 


38,4 % 


Huile d'abricot 


5,0 % 


Particules de polym^thylsilsesquioxane (Tospearl 240 vendues par la soci6t6 Toshiba - diam6- 
tre : 4000 nm) 


5,0 % 


Propylparab6ne (conservateur) 


0,1 % 



Phase aqueuse : 


Glycerine 


3,0 % 


M6thylparab6ne (conservateur) 


0,2 % 


Eau 


qsp 100,0 % 



Le mode op6ratoire est le m6me que dans Texemple 1 . 

On obtient une Emulsion tr6s grossi6re dont les globules d'eau ont un diamfetre de 10 50 ^un, dans la- 
quelle il se produit un relargage de Thuile : I'huile se s^pare de I'^mulsion et remonte d la surface. 
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Example 2 : Crdme 



Phase huileuse . 



10 



Cydom^thicone 
Huile d'abricot 

Particules de polym6thylsilsesquioxane (Aerosil R812 vendues par la soci6t6 Degussa - diamd- 
tre : 7 nm) 

Propylparab6ne (conservateur) 



66,9 % 
5,0 % 

5,0 % 

0,1 % 



20 



25 





Phase aqueuse : 


15 


Glyc6rine 


3,0 % 




M6thylparab6ne (conservateur) 


0,2 % 




Eau 


qsp 100,0 % 



Le mode op6ratoire est le meme que celui de Texemple 1. On obtient une Emulsion fluids assez fine, dont 
les globules d'eau ont un diamfetre d'environ 800 nm, bien stable. 

Exemple comparatif 2 : 



Phase huileuse : 



30 



Cydom^thicone 
Huile d'abricot 

Particules de polym6thylsilsesquloxane (Aerosil R972 vendues par la soci6t6 Degussa - diamfe- 
tre:16nm) 

Propylparab^ne (conservateur) 



66,9 % 
5,0 % 

5,0 % 

0,1 % 



35 





Phase aqueuse ■: 




Glycerine 


3,0 % 


40 


M6thylparab6ne (conservateur) 


0,2% 




Eau 


qsp 100,0 % 



45 



Le mode op6ratolre est le m§me que celui de I'exemple 1. On obtient une Emulsion grossi6re dont les glc 
bules d'eau ont un diamfetre d'environ 5 ^ 10 ^im, dans laquelle se produit un relargage de I'huile. 



50 



55 
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Exemple 3 : Crdme 



Phase huileuse . 



10 



Cyclom6thicone 
Huite d'abricot 
Bentone 

Particules de polym6thylsiIsesquioxane (Tospearl 103 vendues par la soci6t6 Toshiba - diam§- 
tre : 300 nm)) 

Propylparab6ne (conservateur) 



28,4 % 
5,0 % 
10,0% 

3,5 % 

0,1 % 



25 



30 



15 


Phase aqueuse : 




Glycerine 


3.0 % 




M^thytparab^ne (conservateur) 


0,2 % 


20 


Eau 


qsp 100,0 % 



Le proc6d6 de preparation consiste d disperser, sous agitation magn6tique, les particules de polym6thyl- 
silsesquioxane dans la phase huileuse ne contenant pas la bentone d la tenrip6rature de 25°C. d verser ensuite 
la phase aqueuse dans la phase huileuse ainsi obtenue sous agitation au Moritz d grande Vitesse (3000 
tours/minute), puis ^ ajouteria bentone. 

On obtient une 6mulsion fine, dont les globules d'eau ont un diamfetre de 800 nm et qui constitue une cr6me 
blanche g6lifi6e assez 6paisse, utilisable notamnaentcommecrdme de jour. Elle convientpartlculi6rement bien 
pour les peaux normales et s^ches. 

La cr6me obtenue a 6t6 test6e par un panel de 31 personnes expertes dans le domaine cosnn6tique qui 
I'ont appliqu6e sur le visage et Tont gard6e toute la journ6e. La crfeme a 6t6 jug6e confortable h I'appllcation, 
pas collante, peu grasse et douce. 



Obtention des particules de formule A : 



35 



40 



0 



9H 

9 0 



HO-Si-O-Si-O-Si-OH 



MeaSiCI O 0 

^ Me-Si-O' 0-Si-Me 

Me2SiCl2 ^o. 6 



45 



50 



OR 

I 

Me-Si-OR 

I 

OR 



polymerisation 



(A) 



Revendications 

55 

1. Emulsion d'une phase aqueuse dans une phase huileuse, contenant des particules sph6riques solides 
f inement divls6es de polyalkylsilsesquioxane, caract6ris6e en ce qu'elle est exempte de tensioactif, les 
particules assurant la dispersion de la phase aqueuse dans la phase huileuse, et en ce qu'elle pr6sente 
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des globules ayant un diamfetre de 1 00 nm ^ 20 ^im. 

2. Emulsion selon la revendicatlon 1, caract6ris6e en ce qu'elle est exempte de solvant organique. 

3. Emulsion selon les revendications 1 ou 2. caract6ris6e en ce que les particules de polyalkylsilsesquioxane 
sont obtenues par un traitement de surface de sillce pyrog6n6e par un alkylsilane 6ventuellement halo- 
g§n6. 

4. Emulsion selon la revendicatlon 3, caract6ris6e en ce que I'alkylsilane est un m6thylsilane halog6n6. 

5. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 d 4, caract6ris6e en ce que les particules ont un 
diamfetre inf6rieur 6 14 nm. 

6. Emulsion selon les revendications 1 ou 2, caract§ris6e en ce que les particules de polyalkylsilsesquioxane 
sont obtenues par polymerisation d'un alcoxyalkylsilane. 

7. Emulsion selon la revendlcation 6, caract6ris6e en ce que I'alcoxyalkylsilane est un trialcoxym6thylsilane 
dont le groupement alcoxy comporte de 1 ^ 5 atomes de carbone. 

8. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1. 2. 6 et 7, caract§ris6e en ce que les particules 
ont un diamfetre de 100 nm 6 800 nm. 

9. Emulsion selon la revendicatlon 9, caract6ris6e en ce que les particules repr6sentent de 1 % k 20 % en 
poids par rapport au poids total de I'^mulsion. 

10. Emulsion selon I'une quelconque des revendications 1 d 9, caract6ris6e en ce que les particules repr6- 
sentent de 1 % ^ 10 % en poids par rapport au poids total de I'^mulsion. 

11. Emulsion selon I'une quelconque des revendications 1 10, caract§ris6e en ce que la phase huileuse 
repr6sente de 40 % d 80 % en poids par rapport au poids total de T^mulsion. 

12. Emulsion selon I'une quelconque des revendications 16 11, caract6ris6e en ce que la phase huileuse 
contient une huile non polaire et/ou pr6sentant une viscosity inf6rieure d 0,015 Pa.s. 

13. Emulsion selon la revendicatlon 12, caract6ris6e en ce que Thuile non polaire et/ou pr6sentant une vis- 
cosity inf^rieure 6 0,01 5 Pa.s est une silicone volatile. 

14. Emulsion selon les revendicatlon 12 ou 13, caract6ris6e en ce que I'huile non polaire et/ou pr6sentant 
une viscosity inf6rieure 6 0,015 Pa.s repr6sente au moins 50 % en poids de la phase huileuse. 

15. Emulsion selon I'une quelconque des revendications 1 d 14. caract6ris6e en ce qu'elle consisle en une 
composition cosm6tique et/ou dermatologique. 

16. Emulsion selon I'une quelconque des revendications 1615, caract6ris6e en ce qu'elle contient au moins 
un additif choisi parmi les g6lifiants lipophiles, les actifs hydrophiles, les actifs lipophlles, les conserva- 
teurs, les antioxydants. les parfums, les charges, les filtres, les matiferes colorantes et les v6sicules lipi- 
diques. 

1 7. Utilisation de I'^mulsion selon I'une quelconque des revendications 1616 pour le traitement cosm6tique 
de la peau. 

18. Utilisation de I'^mulsion selon Tune quelconque des revendications 1 6 16 pourl'obtention d'une crdme 
destin6e au traitement dermatologique de la peau. 

19. Proc6d6 de traitement cosm6tique caract6ris6 en ce qu'il consiste 6 appliquer sur la peau r6mulsion selon 
Tune quelconque des revendications 1 6 16. 

20. Utilisation de particules de polyalkylsilsesquioxane pour disperser une phase aqueuse dans une phase 
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huileuse et stabiliser r6mulsion ainsi obtenue exempte de tensioactif, la dite 6mulsion pr6sentant des glc 
bules dont le diamfetre va de 100 nm ^ 20 \im. 
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